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CUESTIONES -SOLUCIONES

1. Para los elementos He, O, F y N, el orden creciente de la primera energia de ionizacion es:

a. N,O, F, He
b. O, N, F, He
c. F,N,O,He
d. O, N, He, F

La energia de ionizacion disminuye al descender en un grupo (aumenta el tamafio del atomo)
y, en términos generales, aumenta con el nimero de electrones p (con el periodo), por lo que
al estar todos los elementos que se citan en el mismo periodo, el orden serd O, N, y F, respecto
al helio, al ser un gas noble tiene su capa electrénica completa por lo que tendra una energia
de ionizacion mayor. La anomalia en la posicidn relativa del O y el N es debido a la mayor
repulsién electrénica en la configuracion p*(O) respecto a la mas estable del N con los tres
electrones desapareados. La respuesta es la opcién b. Los datos experimentales son
respectivamente: 1314, 1402, 1681, 2372 kJ-mol-

2. Dentro de los elementos de un mismo periodo de la tabla periddica, el aumento del niamero
atdmico va acompafiado de:
a. Aumento del radio atémico
b. Aumento del caracter metalico
c. Aumento de la electronegatividad
d. Aumento del nimero de niveles de energia disponibles de los electrones

a. Esfalsa, el tamano, en lineas generales, va disminuyendo su valor con el nimero atémico
en el periodo, pero con oscilaciones dependiendo de la ocupacién en los distintos orbitales

b. Es falsa, el caracter metalico esta vinculado a los electrones en orbitales s y d con lo que,
al aumentar el numero atéomico en el periodo, el caracter disminuira.

c. Es cierta, al aumentar el nimero atémico, los electrones estan mas ligados al nucleo ya
gue el tamafio disminuye y la carga nuclear efectiva aumenta.

d. Es falsa, el nUmero de niveles de energia disponibles es el mismo para todos los atomos

3. De las moléculas que se relacionan a continuacidn, indique la que es de esperar que sea polar:
a. CCls4

b. SOz

c. BFs

d. N2

La polaridad de una molécula depende de la polaridad de los enlaces, debida a la diferencia de
electronegatividad entre los atomos que forman el enlace, y de la geometria de la molécula. El
CCls tiene enlaces polares y una geometria tetraédrica simétrica que genera un momento
dipolar total nulo. El BF3 es una molécula con enlaces polares y geometria triangular plana, lo
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que da lugar a un momento dipolar total nulo. El nitrégeno es lineal con enlace no polar y
momento dipolar nulo. La molécula de SO: tiene enlaces polares y geometria angular, lo que
resulta en un momento dipolar total no nulo. La respuesta es la opcién b

4. Indique las moléculas que tienen la misma geometria:

a. NHsy BFs
b. SClz, H20 y CO2
c. SCl2 y H20
d. SCl2y CO2

La molécula de NH3z presenta geometria de piramide trigonal; la de BFs presenta geometria
triangular plana; la de SCl> y la de H20 son angulares y la molécula de CO: es lineal, luego la
Unica respuesta correcta es la opcién c

5. Siloselementos X (Z=17)eY (Z = 20) se unen para formar un compuesto, indique la afirmacion

que es correcta:

a. El compuesto formado tiene una estequiometria YX

b. A temperatura ambiente sera un liquido facilmente evaporable

c. El enlace entre los elementos se produce por comparticion de electrones

d. No forma moléculas discretas
El elemento X tiene una estructura electrénica 1s22s22p®3s23p°> (no metal) y el elemento Y
1522522p®3s23p®4s? (metal). Se trata de la uniéon de un metal Y con un no metal X, de
estequiometria YXz, que forma una red cristalina iénica. Por tanto, serd un soélido formado por
iones Y?* y X unidos por fuerzas electrostaticas, que no formara moléculas discretas. La
respuesta es la opcion d

6. Para un compuesto idnico de formula XY, la energia de red no depende de
a. La masa atdmica de los iones X" e Y™
b. El radio de los iones X"t e Y™
Cc. La carga de los iones X"t e Y™
d. La estructura cristalina de XY

La energia de red depende del radio y carga de cada ion, asi como de su organizacion en la
red cristalina. La respuesta es la opcion a

7. El punto de ebullicion normal del metano es 111,7 K y el del nedn es 27,1 K, esto es debido a

que:

a. Los enlaces covalentes entre las moléculas de metano son mas fuertes que las fuerzas de
dispersion entre los atomos de nedn

b. Las fuerzas de dispersion entre las moléculas de metano son mas fuertes que las que hay
entre los dtomos de nedn

c. Las moléculas de metano tienen enlaces de hidréogeno cosa que no ocurre entre los atomos
de nedn
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d. El metano es un compuesto mientras que el nedn es un elemento

La interaccion entra las moléculas de metano o entre los atomos de nedn es debida a fuerzas
de dispersion que seran mayores a medida que la molécula o dtomo sean mayores, por lo que
es mayor en el metano.

La transicion de liquido a vapor (ebullicion) supone vencer las fuerzas intermoleculares que
operan en la sustancia. Al ser mayores estas fuerzas en el metano, su transiciéon de liquido a
vapor necesitara un aporte energético mayor que en el caso del nedn. La respuesta es la
opcion b

8. El levobunolol cuya formula es la de la figura, se usa para ) _
el tratamiento de glaucoma, enfermedad degenerativa del
nervio optico, los grupos funcionales contenidos en la O o OH
estructura de levobunolol son: /\I:
a. Amina, cetona, éter, fenol N><
H

b. Amina, cetona, éter, alcohol
c. Amida, cetona, éter, alcohol
d. Amida, cetona, éster, alcohol

La respuesta es la opcién b - -
éter ohol
alcoho
/ on —
0
cetona H& amina

9. Para obtener CH3CH2COOCHs3 debemos hacer reaccionar:
a. CHszCH20H con CH3COOH
b. CH30OH con CH3COOH
c. CHsz0OH con CH3CH2COOH
d. CH3CH20H con CH3CH>COOH

Lo que deseamos obtener es un éster que se obtiene por reaccion entre un acido y un alcohol.
Como el éster es el propanoato de metilo, sus precursores seran el acido propanoico y el
metanol. La respuesta es la opcién ¢

10. Para preparar 200 mL de una disolucién acuosa 1,00 M de nitrato de potasio a partir de 200 mL
de una disolucién acuosa 0,80 M de la misma sal, se puede:
a. Aifadir 0,20 mol de nitrato de potasio

b. Afadir 4,04 g de nitrato de potasio sélido

c. Evaporar 20 mL de agua

d. Afadir 20 mol de agua
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Mol de KNO3s en la disolucion 1,00 M:
1,00 mol
0,200 L- L = 0,200 mol KNO,
Mol de KNOs en la disolucion 0,80 M:
0,80 mol
0,200 L - L = 0,160 mol KNO,

Masa de KNOs a anadir:

101,10 g KNO4
(0,200 — 0,160) mol KNO5 x ———=>_— 3

= 4,04 gKN
TmolKNO, — 048KNOs

11.Una mezcla de 1,60 g de clorato de potasio y de cloruro de potasio, se calentd hasta lograr la
completa descomposicion del clorato de potasio en cloruro de potasio y oxigeno. Después de la
descomposicidn, el residuo sélido tiene una masa de 1,02 g. La composicion de la mezcla sélida
original es:
a. 62,2 % de KCIOs3, 37,8 % de KCI
b. 36,2 % de KCIOs3, 63,8 % de KCI
c. 92,5 % de KCIO3, 7,5 % de KClI
d. 49 % de KCIO3, 51 % de KCI

Alternativa 1
Si designamos como x la masa (g) de KCIOs en la mezcla inicial y como y la masa (g) de KCI
en esa mezcla, x + y = 1,6 g. La reaccion de descomposicion del KCIO3 esta representada por

la ecuacién KClO3(s) — KCI(s) + 3/2 02(g). Si descomponen x g de KCIO3z, se originan M(K’C‘lo S
3

X

mol de KCI(s) que corresponde a una masa de

- M(KCl) = 0,608 x. Por tanto, en la mezcla

M(KCl03)
final 0,608x + y = 1,02 g de KCI(s). Resolviendo el sistema de dos ecuaciones
xX+y=16g
0,608x +y =1,02 x = 1,48 g de KCIO3(s) en la mezcla inicial
1,48
%KClO; = —28.100 =925%  %KCl=7,5%
1,60 g

La respuesta correcta es la opcién ¢
Alternativa 2.

Masa de oxigeno liberada del KCIOs =1,60 g mezcla - 1,02 residuo = 0,58 g O
1molO 1molKClO; 122,55 gKClO,

160080 . 3mol0 . 1mol KCIO,

0,580 x

= 1,48 g KCIO,

Porcentaje de KCIOs:
1,48 g KClO,
1,60 g mezcla
Porcentaje de KCl: 100 - 92,5 = 7,5 % KCI. La respuesta es la opcion c

X 100 = 92,5 % KClO5

12.Se diluyen 400 mL de una disolucién acuosa de acido sulfurico del 98 % en masa y densidad 1,8
g-mL?, con 1,000 L de agua. El porcentaje en masa del acido sulfturico en la disolucién final es:
a. 39,2 %

b. 28,6%
c. 41,0 %
=
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d. 98,0 %
Masa total de la disolucion:
400 cm? dis x 18gdis = 720 g de disolucién
1 mL dis
Masa de H2S04 en la disolucion:
720 g de disolucién x w = 706,2 g H,S0,
100 g dis ’

Masa de agua en la disolucion: 720 g dis - 706,2 g H.S04 = 13,82 g H20
Masa total de agua en la disolucion final: 1000 g afiadido + 13,82 g = 1013,82 g
Masa total de la disolucién final: 1013,8 g H20 + 706,2 g H2S04 = 1720,02 g dis
Porcentaje en masa H2S0a4:

706,2 g H,SO,

x 100 = 41,0 % H,SO
1720,02 g dis % Ha50,

13. En la reaccion de neutralizacion en medio acuoso del acido nitrico con hidroxido de potasio AH =
-56 kJ-mol-. Cuando en el transcurso de la reaccién se desprenden 112 k] es que se han
mezclado:

a. 1 mol de acido nitrico y 1 mol de hidroxido de potasio
b. 1 mol de acido nitrico y 2 mol de hidréxido de potasio
c. 3 mol de acido nitrico y 1 mol de hidroxido de potasio
d. 4 mol de acido nitrico y 2 mol de hidroxido de potasio

La reaccién es: HNOs(ac) + KOH(ac) — KNOs(ac) + H20(¢),como se han liberado 112 kJ, que
es el doble de la entalpia de neutralizacion, habran intervenido el doble del nimero de moles
en proporcion estequiométrica. Luego debe haber, al menos, 2 mol de cada una de las especies
qgue reaccionan. Esta conclusion elimina las opciones a, b y ¢ como correctas. La respuesta
correcta es la opcién d, en la que el reactivo limitante es el KOH que reaccionara con dos mol
de HNOs, liberando 112 kJ y quedando otros dos mol de HNO3 sin reaccionar.

14. Considere los siguientes cambios:
I. evaporacién de una gota de acetona en la palma de la mano
II. sublimacion del hielo seco (CO: sélido)
III. formacion de cubitos de hielo a partir de agua liquida
IV. disolver sal comun

Los cambios en los que se produce una disminucion de entropia del sistema son:

II y II1
Todos
IyIVv
III

Q0 oo

Para que disminuya la entropia debe aumentar el orden del sistema, la Unica opcion es la
formacion de cubos de hielo, al pasar de liquido a sélido (mas ordenado). La respuesta es la
opcion d
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16.

17.
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Dos muestras de metal, etiquetadas como Ay B, absorben la misma cantidad de calor. La muestra
A tiene una masa de 10,0 g y su temperatura aumenta en 38 °C. La muestra B tiene una masa
de 20,0 g, y su temperatura aumenta 23 °C. éQué muestra tiene la mayor capacidad calorifica
especifica?

a. Muestra A

b. Muestra B

c. Ambas muestras tienen la misma capacidad calorifica especifica

d. Es imposible determinar a partir de la informacién suministrada

Aplicando la expresion gp = m-Cp-AT a cada una de las muestras.

(qp)A =my - (CP)A ’ (AT)A (qp)B =mg - (CP)B ’ (AT)B y (qp)A = (qp)B
mpy - (Cp)A . (AT)A = mg - (Cp)B . (AT)B mg = 2- mp
my - (Cp),  38=2-my(Cp), 23
2-23
(CD)A = T(CP)B (CP)A > (CD)B

La respuesta correcta es la opcién a.

Para una reaccion particular ArH° = -38,3 kJ y A:S° = -113 J-K!, esta reaccién es:
a. Espontanea a todas las temperaturas

b. No espontanea a todas las temperaturas

c. Espontédnea a temperatura inferiores a 66 °C

d. No espontanea a temperatura inferiores a 66 °C

Como la espontaneidad vendra dada si A-G < 0, el caso limite ocurre cuando se anula.
En este caso: A\G = AlH - T A'S = 0, para que sea espontanea

AH -38,3 x 103]
TAS T T T113]-K !
A temperaturas inferiores a 66 °C, ArG < 0 y el proceso es espontaneo. La respuesta es la
opcién c

T= = 338,9K = 3389 — 273 = 65,9 °C

La entalpia estandar de formacién del NO2(g) es 33,1 kJ-mol-!. La energia del enlace nitrégeno
oxigeno en esta sustancia es:

a. 469,0 kJ-moI‘i Enlace | Energia enlace (kJ-mol-!)
b. 502,1 kJ-mol- -
’ N=N 945,4
. -1
c. 705,4 kJ-mol 0=0 498,4

d. 738,5 kJ-mol

La reaccion descrita es: 2 N2(g) + O2(g) — NO2(g), AH° = 33,1 kJ-mol-!
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Energia de los enlaces rotos: %2 E(N2) + 1:-£(O2)

Energia de los enlaces formados: 2:E(NO)

Balance energético ArH° = [V2 E(N2) + 1-E(02)] - 2:E(NO), despejando y operando:

E(NO) = 2{[¥2(945,4 kl-mol)+ (498,4 kJ-mol-1)]-33,1 kJ-mol'} = 469,0 kJ-mol-'. La
respuesta es la opcion a

La grafica entalpia vs coordenada de reaccion de un
determinado proceso es la de la figura adjunta, entre las
magnitudes que se citan a continuacion:

I. La constante de velocidad del proceso

II. La constante de equilibrio del proceso

L
Indique las que aumentan con el aumento de temperatura: é’ reactivos
a. Lal =
b. LalIl
c. Ambas productos
d. Ninguna Coordenada de reaccidn

La grafica representa un proceso exotérmico (los productos tienen menos energia que los
reactivos) luego un aumento de temperatura desplaza al equilibrio en sentido endotérmico
(hacia los reactivos) disminuyendo la constante de equilibrio.

Por el contrario, la constante de velocidad depende de la temperatura segin una ley

exponencial,
_Ea
k=A:-e RT
Ea
Al aumentar T, Eo/RT disminuye, e ’RT aumenta y, por tanto, k aumenta. Luego la respuesta

correcta es la opcién a

La propanona reacciona con yodo en medio acido segun la ecuacién:
+

H30
(CH3)2CO + Io —=— CH3COCH:I + HI
Se disponen de los siguientes datos de velocidad y concentracidn para la reaccién:

Experiencia | [(CH3)2CO] M [[21]M  [[H30*] M Velocidad relativa
1 0,010 0,010 0,010 1
2 0,020 0,010 0,010 2
3 0,020 0,020 0,010 2
4 0,020 0,010 0,020 4

Indique la expresion de la velocidad de reaccién correcta:
a. v = k[(CH3)2C0O]x[I2]

b. v = k[(CH3)2C0O]?

C. Vv = K[(CH3)2CO]x[I2]x[H30"]

d. v = k[(CH3)2CO]x[H30%]
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21.
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De las experiencias 1 y 2 se deduce que la velocidad es directamente proporcional a la
concentracion de acetona (al duplicar su concentracion e duplica la velocidad).

De las experiencias 2 y 3 se deduce que la concentracion de yodo no influye en la velocidad.
De las experiencias 3 y 4 se deduce que la velocidad es directamente proporcional a la
concentracion de oxidanio (al duplicar su concentracion se duplica la velocidad).

La respuesta correcta es la opcién d

La hidrogenacion del CO(g) ocurre segun: CO(g) + H2(g) = CHsOH(¢) AH° > 0, écudl de los dos

cambios que siguen aumenta el rendimiento en metanol?

I. Aumento de la temperatura del sistema

II. Eliminacién de CH3OH(¢) segun se va obteniendo
a. EII

b. EIII

c. Ambos

d. Ninguno

Al ser un proceso endotérmico un aumento de temperatura provoca que el sistema evolucione
en el sentido endotérmico, es decir, hacia el aumento en la produccidon de metanol.

Si se va eliminado metanol, el sistema evoluciona produciendo mas producto.

La respuesta correcta es la opcién c

Se afiade una muestra de carbonato de calcio a una disolucién acuosa de acido clorhidrico sin

variacion apreciable de volumen. La reaccidn que tiene lugar es:
CaCO3(ac) + 2 HCl(ac) —» H,0(1) + CO,(g) + CaCl,

Indique los cambios que se observan en la concentracién de las especies que se citan:

[H30%] [Ca?*] [CI]
a. Disminuye Aumenta Aumenta
b. Disminuye Aumenta No cambia
c. Disminuye No cambia Aumenta
d. No cambia Aumenta Aumenta

La reaccion que se produce es:

Ca?*(ac) + COs?(ac) + 2H*(ac) + 2Cl-(ac) — H20(¢) + CO2(g) + Ca?*(ac) + 2Cl(ac)
Al afiadir CaCOs sin cambio de volumen, disminuye la [H30*] al reaccionar con el anion COs2.
Como consecuencia de la reaccién, se disuelve mas CaCOs, generando mas iones calcio(2+),
por lo que su concentracién aumenta. El cloruro no interviene como reactivo y su concentracion
permanecera constante.
La respuesta correcta es la opcién b
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22.Las formaciones de estalactitas y estalagmitas son depdsitos de carbonato de calcio que se
originan a partir de hidrogenocarbonato de calcio segun la reaccién en equilibrio

Ca(HCOs3)2 (ac) = CaCO0s(s) + CO2(g) + H20(I)
De acuerdo con este equilibrio, las mejores condiciones para la formacién de estalactitas y
estalagmitas se presentan cuando:

a. Se evapora agua, pero no dioxido de carbono

b. Se evapora didxido de carbono, pero no agua

c. Se evaporan diéxido de carbono y agua simultdneamente
d. La disolucion de hidrogenocarbonato de calcio se diluye

Para formar estos depdsitos el equilibrio debe desplazarse hacia la formaciéon de productos,

por lo que las condiciones mas favorables es disminuir la cantidad de CO2(g) y H20(¢), La
respuesta correcta es la opcidn ¢

23.El diéxido de azufre es una sustancia de multiples aplicaciones, entre ellas la conservacién de
carnes, vinos o cervezas. Su reaccion con el dioxigeno, 2 S02(g) + 02(g) = 2 SO03(g), es
exotérmica y esta favorecida en condiciones de:
a. Alta temperatura y alta presion
b. Alta temperatura y baja presion
c. Baja temperatura y alta presion
d. Baja temperatura y baja presion

La reaccidon es exotérmica y ocurre con disminucion del nimero de moles de sustancias al

avanzar la reaccion de reactivos a productos

e Al ser exotérmica un descenso de temperatura desplazara el equilibrio hacia la formacién
de productos.

e Al aumentar la presién, modificando el volumen, el sistema evolucionara ehn el sentido en

el que se produzcan el menor nimero de moles gaseosos, es decir, hacia la formacion de
productos.

La respuesta correcta es la opcién ¢

24. Los valores de la constante del producto idnico del agua, Kw, a 18 y a 25 °C son, respectivamente,
0,64x101%y 1,00x10°14. A partir de esta informacion, se puede concluir que:
a. El pH del agua a 25 °C es menor que a 18 °C
b. El agua es neutra solamente a 25 °C
c. La ionizacion del agua es un proceso exotérmico
d. El agua conduce mejor la electricidad a 18 °C que a 25 °C

Como al aumentar la temperatura la constante del equilibrio aumenta, esto indica que la
transferencia de protones entre moléculas de agua es un proceso endotérmico, luego la
opcion c es falsa.
El equilibrio es 2 H20(¢) = H30*(ac) + OH~(ac) por lo que a cualquier temperatura, en el agua
pura: [H3O*(ac)] = [OH(ac)], luego la opcién b es falsa.
Como Kw = [H30*(ac)]x[OH~(ac)], [H3O*(ac)] = [OH (ac)] = VKw, entonces

18 °C: [H30*(ac)] = [OH (ac)] = /0,64 -10"1* =0,8x 10°’M
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25 9C: [H30*(ac)] = [OH (ac)] = y/1,00-10"14 =1,0x 107"M
Puesto que la concentracion de iones a 18 °C es menor que a 25 °C, la conductividad sera
menor a menor temperatura, por lo que la opcién d es falsa.
De los valores de [H30*(ac)] se sigue que el pH a 18 °C (pH = 7,10) serd mayor que a 25 °C
pH = 7,0, luego sera cierta la opcion a

25. ¢Cual de las siguientes situaciones generara una disolucién acuosa con el valor del pH mas bajo?
a. Una concentracién baja de un acido con un valor de Kz bajo
b. Una concentracion alta de un acido con un valor de K alto
c. Una concentracién baja de un acido con un valor de Ka alto
d. Una concentracién alta de un acido con un valor de Kz bajo

El equilibrio de transferencia de un protén de un acido débil al agua esta representado por la
ecuacion quimica

HA(ac) + H20 = A-(ac) + H3O*(ac)

Co(1-a) Coa Coa
[A7Jeq [H ot a2 —KaF K§+4'C ‘Ka
Ka: CI[ 3 ]eq=Coa [H30+]e =cra=—" " N aTtrro
[HA]eq 1-a q 2

Se deduce que cuanto mayor sean Ka y co, mayor sera el valor de co-a, mayor la [H30*] y, en
consecuencia, menor el pH.
Por tanto, la respuesta correcta es la opcién b

26.De los indicadores acido-base que se relacionan a continuacion écual seria el mas idéneo para
utilizar en una valoracidn entre acido nitrico e hidréxido de potasio?
a. Fenolftaleina, pKa = 9,4
b. Azul de bromotimol, pKs = 7,3
c. Azul de timol, pKa = 1,8
d. Naranja de metilo, pKs = 3,5

El mas idoneo sera el que tenga el pKa mas proximo al pH del punto de equivalencia. Puesto
que la valoracién es entre un acido y una base fuertes, el pH del punto de equivalencia sera
7, con lo que el mas idéneo es el azul de bromotimol. La respuesta correcta es la opcién b

27.De los siguientes pares de compuestos écudl es el apropiado para formar una disolucion
reguladora?
a. Nitrato de sodio y acido nitrico
b. Nitrito de potasio y acido nitroso
c. Acido clorhidrico y cloruro de sodio
d. Acido clorhidrico y cloruro de amonio

Una disolucién reguladora estd constituida por un acido o base débil y una sal en cuya
composicion figure la base o acido conjugados correspondientes. La Unica opcién que cumple
este requisito la opcién b, ya que el acido nitroso es relativamente débil y la sal contiene la
base conjugada de ese mismo &acido (nitrito)

.
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28. En una disolucion acuosa saturada de fluoruro de magnesio, la concentracion molar del catiéon
magnesio es:

[Mg**] = [F]

[Mg?*] = Kps(fluoruro de magnesio)

[Mg?*] = (Kps)/?(fluoruro de magnesio)

[Mg?*] = (Kps/4)/3

a0 oo

El equilibro es: MgFa(s) = MgFa(ac) — Mg**(ac) + 2 F-(ac), y [Mg**] = s; [F] = 2s
Kps(MgF) = [Mg2*] x [F7]? = (5) - (25)* = 4s°

3/K,.(MgF .,
Luego s = [Mg?*] = / ps(Mg 2)/4 y la respuesta correcta es la opcion d

29. La mejor forma de aumentar la solubilidad del hidréxido de plomo(II) es:
Afiadir mas agua

ARfadir nitrato de plomo(II)

Afadir hidréxido de sodio

Afadir acido clorhidrico

a0 oo

Al ser un hidroxido se favorece su disolucidén con un reactivo acido que reacciona con los OH-
para dar agua y desplazar el equilibrio de solubilidad hacia la formacién de la fase disuelta
disolverd. La respuesta correcta es la opciéon d

30. Para el equilibrio en medio acuoso PbIz(s) = Pblz(disuelto) — Pb?*(ac) + 2 I'(ac), se disolvera
mas yoduro de plomo(II) cuando:
a. Se adicione mas yoduro de plomo(II)
b. Se adicione mas agua
c. Se adicione yoduro de potasio
d. Se adicione nitrato de plomo(II)

Las opciones a, c y d hacen el sistema mas insoluble al afiadir un ion comun y desplazar el
equilibrio hacia el primer miembro, con formacion de sélido. Por el contrario, al afiadir agua,
disminuye la concentracion de los iones presentes, por lo que el equilibrio se desplaza para
aumentarlos hacia el segundo miembro, la respuesta correcta es la opcidén b

k- L
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PROBLEMA 1
(20 puntos)

En 1972 se publicé en espafiol La amenaza de Andromeda, obra de Michael
Crichton, que fue llevada al cine posteriormente. Narra la lucha de varios
cientificos por controlar una pandemia debida a un virus que viene a la Tierra
en un satélite artificial. Dicho satélite cae en un pueblo y mata a todos sus
habitantes excepto a dos personas, un viejo y un bebé. Esto les da pistas
para combatir al virus ya que el viejo padece acidosis en sangre debido a que
padece una Ulcera sangrante y para combatir el dolor toma aspirinas y alcohol
y el bebé llora desconsoladamente lo que ocasiona un problema de alcalosis
en sangre.

La sangre en un humano sano y normal tiene un pH comprendido entre 7,35
y 7,45, tanto la acidosis (7,35 > pH > 6,85) como la alcalosis (7,95 > pH >
7,45), si estan fuera de estos rangos, pueden ocasionar graves problemas de
salud e incluso producir la muerte.

Uno de los mecanismos para controlar el pH de un sistema se basa en el
equilibrio entre los aniones carbonato e hidrogenocarbonato.

A. Escriba el equilibrio acido-base para el comportamiento acido del
hidrogenocarbonato.

B. Calcule la relacién en moles entre el carbonato y el hidrogenocarbonato
para que una disolucién acuosa esté en el rango de pH indicado para la
sangre en una persona sana y normal.

C. Indique, cualitativamente, cdémo cambia esa relacion
carbonato/hidrogenocarbonato en una persona que padece alcalosis
sanguinea.

En la sangre, ademas de estos iones hay iones calcio y ortofosfato que forman
compuestos insolubles como el carbonato de calcio y el ortofosfato de calcio
que se pueden depositar en las paredes de las arterias originando
arterioesclerosis, lo que puede ocasionar graves problemas de salud.

Con el fin de estudiar este problema disponemos en el laboratorio del instituto
de una disolucién cuya concentracion es 103 M en ortofosfato y 1,5x1073M
en carbonato. Sobre ella anadimos gota a gota una disolucién 5x1073 M en
calcio(2+).

D. Proponga una estructura para el anidon ortofosfato segun la Teoria de
repulsion de los pares de electrones de la capa de valencia.

L
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E. Deduzca, cuantitativamente, la naturaleza del precipitado formado en
primer lugar.

Datos: A 25 °C
Ka(hidrogenocarbonato) = 4,7x107!!; Kys(carbonato de calcio) = 8,7x107%;
Kps(ortofosfato de calcio)= 2,07x10733

A. Segun la teoria de Bronsted-Lowry, un acido (HCOs"), cede un protén a la base
(H20), luego la reaccién en equilibrio es:
HCOsz~(ac) + H20(¢) = COs%(ac) + H30*(ac) (1 punto)
B. Como la constante es:

_ [€o57] ¢ H30%]eq [co37]

Ka
K, = — Se deduce que 21—

[Hco;]eq [H30%]eq

(1 punto) (2 puntos)

Puesto que [H;0%] = 107PH , operando para los dos valores limite de pH de la sangre
en una persona sana, se obtiene que:

Para pH = 7,35, [H;0%] = 4,47-10"8 M Para pH = 7,45, [H;07] = 3,55- 1078 M

Y y (2 puntos)
[CO5 ]eq [CO57]
— = =1,05%x1073 — - =1,32%x1073
[HCO3 ]eq [HCO3]

(2 puntos)

C. Al aumentar el pH de la sangre, disminuye la concentraciéon de HzO*. Por tanto,
aumentara la relacion carbonato/hidrogenocarbonato ya que la constante de
equilibrio no cambia su valor al no cambiar la temperatura.

(2 puntos)

D. El ion fosfato es PO43~ por lo que el nimero de electrones de
valencia disponibles es: 5 del P + 24 (6x4) del O + 3 cargas
negativas = 32 electrones en total. Puesto que el atomo central |
es el fésforo, disponemos los cuatro atomos con los electrones p
necesarios para un enlace sencillo, utilizando 8 electrones. Los / %o
restantes se utilizan para completar los octetos de los atomos 0 o)
terminales, 6 en cada oxigeno, con lo que se han utilizado
todos los electrones. Al existir cuatro direcciones de enlace, el ion serd un

o000, -
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tetraedro con el fésforo en el centro y los cuatro oxigenos en los vértices.
(2 puntos)

Los equilibrios de solubilidad-precipitacion de los dos precipitados que se forman
son:

Caz(P0O4)2(s) = Cas(PO4)2(ac) — 3 Ca2*(ac) + 2 PO43-(ac), caracterizado por
Kps[caB (PO,),] = [Caz+]§at . [PO?J]?at =2,07-10733
(1 punto)
CaCOs(s) = CaCOs(s) — Ca2+(ac) + COz% (ac), caracterizado por

Kps(caCOB) = [Caz+]sat ) [Cog_]sat =87-107°
(1 punto)
La cantidad de calcio(2+) necesaria en cada caso para que se inicie la
precipitacion es:

Para el Cas(POa4)2(s)

3|[Kps[Caz(PO,),]  2[2,07-10733 _
[Ca?*]ga = J B > = [do 1097 - ¥2,07-10-27 = 1,27 -107°M

[POZ™1Sat
(2 puntos)
Para el CaCOs(s)
[Ca?*]g, = KPS((;?COQ _57 10:9 —58-10"5M
[CO3 Isat 1,5-107°
(2 puntos)

Por tanto, precipitara en primer lugar el ortofosfato de calcio ya que necesita una
concentracion de calcio(2+) menor que el carbonato de calcio.

(2 puntos)
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PROBLEMA 2
(20 puntos)

La fluoracion del suministro de agua de una ciudad mediante fluoruro de sodio
produce una concentracion idnica en disolucién de 5:10° M. Si el agua
suministrada a la ciudad es dura puede precipitar fluoruro de calcio en el
proceso de fluoracién.

A. Calcule la concentracion maxima de cationes Ca?* que puede existir en el
agua de suministro sin que se produzca precipitaciéon en el proceso de
fluoracion. Ignore cualquier posible protonaciéon del anién fluoruro.

Los iones fluoruro en el agua potable convierten la hidroxiapatita,
Cas(P04)30H, de los dientes, soluble en medio &cido, en fluoroapatita,
Cas(P0O4)3F, muy poco soluble en medio acido. Los equilibrios de solubilidad-
precipitacion de estas dos sustancias son:

1) Cas(P0O4)30H(s) = Cas(P0O4)30H(ac) — 5 Ca?*(ac) + 3 PO43(ac) + OH-
(ac)

2) Cas(P0O4)3F(s) = Cas(PO4)sF(ac) — 5 Ca?*(ac) + 3 PO43(ac) + F(ac)

B. Calcule las solubilidades molares de cada una de estas sustancias en agua
a 250°C

C. Para una reaccion quimica, la variacion de energia libre estad relacionada
con la constante de equilibrio de la reaccion (Keq) por la expresién AGO =
- R:'T:InKeq, siendo R la constante de los gases expresada en J-K'1-mol?y
T la temperatura en Kelvin. Calcule la variacion de energia libre de la
reaccion de conversion de la hidroxiapatita en fluoropatita en condiciones
estandar a 25 ©°C.

3) Cas(P04)3(0OH)(s) + F(ac) = Cas(P0a4)3(F)(s) + OH (ac)

Datos. Kys(fluoruro de calcio) = 3,8:10°%!; Kps(hidroxiapatita) = 1,0-1073¢;
Kps(fluoroapatita) = 1,0-1079,

A. De acuerdo con el enunciado, la fluoracion del agua con NaF produce una
concentracion idnica 5-10> M, lo que supone que [Na*] = [F] = 5-10> M.
El equilibrio de solubilidad-precipitacién para el CaF: esta representado por la
ecuacién quimica
CaF2(s) = CaFz(ac) —» Ca?*(ac) + 2 F(ac)
Que esta caracterizado por su constante del producto de solubilidad

— 2+ -12
Kps(caFZ) - [Ca ]sat ) [F ]sat
(1 punto)
La [Ca?*]max en disolucidn es la que corresponde a la disolucién saturada. Por tanto
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K,s(CaF,) 3.8.10"11
[Caz+]sat = FEIS:“_T [Caz+]sat = m =0, 015 M
sa
(2 puntos)

B. Para el equilibrio de solubilidad-precipitacion de la hidroxiapatita
Cas(P04)30H(s) = Cas(P04)30H(ac) — 5 Ca%*(ac) + 3 PO4*(ac) + OH(ac)
S 5s 3s S

s = solubilidad de la hidroxiapatita (2 puntos)
y Kps(hidrOXiapatita) = [Caz+]gat ) [Poz_]gat - [OH ]sac = (55)5 (3s)% - (s)

) o 9]1,0 - 10-36 B
1,0 - 10736 = 84375 - s° s(hidroxiapatita) = —e37E = 2,84-10°M

(2 puntos)
Para el equilibrio de solubilidad-precipitacion de la fluoroapatita

Cas(P0a4)3F(s) = Cas(POa4)sF(disuelto) - 5 Ca?*(ac) + 3 PO43(ac) + F(ac)
S 5s 3s S

s = solubilidad de la fluoroapatita (2 puntos)

y Kps(fluoroapatita) = [Ca®*]3,; - [PO3™ [at - [F]sar = (55)° - (35)° - ()

) _ 9[1,0 - 10-60 i
1,0 -107% = 84375 - s° s(fluoroapatita) = T 6,11-10°8M

(2 puntos)

C. La reaccidon de conversion de la hidroxiapatita en fluoroapatita esta representada
por la ecuacién quimica

3) Cas(P04)3(OH)(s) + F(ac) = Cas(P04)3(F)(s) + OH(ac)
Esta ecuacion puede obtenerse por combinacion de las ecuaciones de solubilidad-

precipitacion propuestas 1) — 2). Por tanto, (4 puntos)
K
K3y = D =1,0-10% (3 puntos)
K5

AG® = —R-T-InKj,
AG® = —(8,314]-K1-mol™1) - (298,15K) - In(1,0 - 10%%)
A.G° = —137,0K] - mol~? (2 puntos)

[k
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PROBLEMA 3

(20 puntos)

La actividad humana estd provocando profundas transformaciones del

medioambiente (aumento de la temperatura media de la Tierra, lluvia acida,

destruccion de la capa de ozono), derivadas del aumento de emisiones de

gases procedentes de la utilizacién de combustibles fésiles como fuente de

energia. Los cientificos estan trabajando intensamente para tratar de

amortiguar, y reducir, estos efectos mediante la propuesta de nuevos

modelos energéticos basados en energias renovables y su almacenamiento

en vectores energéticos como es el hidrégeno. En este sentido, se ha

propuesto que una forma de almacenar energia como hidrégeno es

convertirlo en un compuesto que, al calentarlo, descomponga desprendiendo

hidrégeno. Uno de este tipo de compuestos son los hidruros metalicos, entre

ellos el hidruro de calcio, cuya reaccién de descomposicion conduce a la

formacion de calcio metalico e hidrégeno gas.

A. Calcule la variacion de energia Gibbs del proceso de desprendimiento de
hidrogeno gas a 298,15 K en condiciones estandar

B. Indique si es un proceso espontaneo en las condiciones indicadas

C. Calcule la temperatura minima necesaria para la produccidon espontanea
de hidrégeno a 1 atm de presidén. Suponga que AH® y A:S° no varian en
el intervalo de temperatura considerado

D. Calcule el poder calorifico del hidrogeno cuando se utiliza como
combustible en kJ/kg

Datos: AHO[H.O(g)] =- 241,8 kImol!; AHO[CaHy(s)] =- 189,3 kimol?;
SO[CaHz(s)] = 42,13 J-K*-mol; S°[Ca(s)] = 41,38 J-K1-mol?; SO[H2(g)] =
130,4 J-K1-mol=.

A. De acuerdo con los datos suministrados en el enunciado, para calcular A/G©
utilizaremos la expresion
AG® = AH® —T-A,S°

(3 puntos)
Aplicada a la reaccidon de descomposicion
CaHaz(s) — Ca(s) + H2(g) (2 puntos)
e Cdlculo de AH°
AH® = AH[Ca(s)] + AH°[H, (g)] — AH®[CaH,(s)]
AH®=0+0—(—189,3Kk - mol™!) = 189,3k] - mol~?
(2 puntos)

()
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e Célculo de A/S©
AS° = S°[Ca(s)] + S°[Ha(g)] — S°[CaH,(s)]
AS° = (41,38] - K1 -mol™1) + (130,4] - K1 - mol™) — (42,13 ] - K~1 - mol™?1)

AS® =129,65]- K1 - mol™?

(2 puntos)
A.G® = (189,3 k] - mol™1) — (298,15K) - (0,12965 kJ - K~ - mol™1)

A.G® = 150,65 k] - mol !

(2 puntos)

B. Puesto que A.G° > 0 el proceso no es espontaneo en las condiciones indicadas.

(1 punto)

C. Para que la reaccion de descomposicién del hidruro de calcio sea espontanea,
son necesarias unas condiciones en las que A.G° < 0

AGY = AH® —T-AS°<0
(2 puntos)
Puesto que tanto A.H° como A.S° no cambian en el intervalo de temperatura
considerado,

AHO 3 189,3 k] - mol™?!

T > =
AS®  0,12965 K] - K=t - mol

— = 1460 K

(2 puntos)
D. La reaccién de combustién del hidrégeno esta representada por la ecuacién

H2(g) + %2 02(g) — H20(9g) (2 puntos)
Con una variacién de entalpia
AH°(298,15 K) = A;H°(H,0(g)) = —241,8 K] - mol ™!

e Poder calorifico del hidréogeno

2418k - 1moldeH, 10°gdeH, 121105 K]
B -mol o 4o n, Tkgded, ~ - kg de H,
(2 puntos)
E
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